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tnthese sulfoethylierter und sulfopropylierter 
yrol-@ivinylbeiizol^krze J 

Herrn Prof. Dr. H. J. Cantow zum 60. Geburtstag gewidmet 
Qrank Doscher, Qoachim Klein^.Qritz PohhQartmut Widdecke 
| Institut fur Technische Chemie, Hans-Sommer-Str. 10 J 300 i Braunschweig, ^ BRD_ 
(Eingangsdatum: 27. Oktober 1982) 

SUMMARY: 

Suliomethylated and sulfopropylated resins were prepared by polymer analogous reactions, 
starting from macroporous poly(styrene-co-divinylbenzene) matrices. Different reaction paths 
were used in the synthesis. It could be shown that sulfoalkylation can be achieved directly by 
reaction of the polystyrene resins with sultones. Alternatively, haloalkylated matrices were 
prepared and by halogen/sulfo-substitution the corresponding ion exchange resins. 

Einleitv.ng 

In der vorangegangenen Mitteilung « wurde die Synthese sulfomethylierter Poly- 
styrolharze beschrieben, deren Eigenschaften im Vergleich zu den herkomrnlichen 
kommerziellen kernsulfonierten Ionenaustauscherharzen untersucht - wurden. Urn 
eine gexiauere Aussage ilber den Einflufi der Alkan-Abstands-Gruppe machen zu kon- 
nen m"!3te deren GroBe verandert werden. Auf Grund der Stellung der Sulfonsaure- 
gruppe an einem Benzylrest ist den sulfomethylierten Harzen wahrscheinlich eine 
Sonderstellung unter den sulfoalkylierten Polystyrolharzen einzuraumen. 

Die in dieser Arbeit beschrtebene Herstellung sulfoethylierter bzw. sulfopropylier- 
ter Hwrze erfolgte ebenfalls durch polymeranaloge Umsetzungen an einer vorgegebe- 
nen Matrix, um den EinfluB der Verknupfung der funktionellen Gruppe von den Ein- 
flussen der Harzstruktur (Vernetzung, Porositat) trennen zu kflnnen. Dabei wurde 
die breite Palette der Synthesen niedermolekularer phenylsubstituierter Alkylsulfon- 
sauren auf ihre Anwendbarkeit zur Funktionalisierung von Polystyrol/Divinylbenzol 
(DVB)-Harzen untersucht. 



Direkte Sulfoalkylierung der Polystyrolmatrix 

Die formal einfachste Synthesemoglichkeit ist die Reaktion des Polystyrolharzes 
mit bii\mktionellen Alkansulfonsauren. 



■J 1. Mitteilung: cf. 1 '. 
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-C 6 H 5 + X-<CH 2 ) n -S0 3 H - R-C 6 H 4 -(CH 2 ) n -S0 3 H + HX 



Die im niederrf olekularen Bereich bekannte Umsetzung von Toluol rait ungesattig- 
ten Alkansulfonsauren zu den entsprechenden sulfoalkylierten Produkten 2 -^ fiihrte 
mit den polymeven Ausgangsmatrizen nicht zum Erfolg. Die Reaktion mit Hydroxy- 
bzw. Chloralkansulfonsauren in verschiedenen Losungsmitteln und mit verschiede- 
nen Katalysatcrsystemen ergab ebenfalls keine zufriedenstellende Ergebnisse. 

Reaktionen der Polymere mit 2-Chlorethansulfonsaure ohne Solvens fuhrten erst 
ab 220°C/3 h zu geringen Umsatzen, vor allem aber zu starken Abbauerscheinungen 
in den ein-esetzten Harzen. Der Einsatz von Alkylestern der Sulfonsauren anstelle 
von Olefinen, Alkoholen oder Alkylhaiogeniden fiihrte schliefilich zur Alkylierung 
der Polystyrolmatrizen und zwar bei Verwendung cyclischer, aliphatischer Sulfon- 
saureester in eine: einstufigen Synthese, da speziell bei kleineren Ringgroflen (n £ 2) 
die Reaktivitat dieser Sultone gegenuber den offenkettigen primaren Sulfonsaure- 
estern erhoht ist. ^ mVl %,i^m^ » t^"-W^ Mt 

. .-CH,-CH-. . . CCHJ.-CHj 



.-CHj-CH-. . 



C 6 H S 



so 2 




Zur definier.en Friedel-Crafts Alkyliemng wurde bisher nur das 1 ,4-Butansulton 
(n = 2) verv^ndet 4 \ Bei dem Versuch mit dem reaktiveren 1,3-Propansulton 
(n - 1) eine Sulfoalkylierung der vorgegebenen Styrol-DVB-Harze in organischen 
Losungsmitteln in Gegenwart von Lewis-Sauren oder Protonensauren durchzuftih- 
ren kormten keine befriedigenden Umsatze erzielt werden. Auch in wasserfreier 
FluBsaure verlief die Umsetzung recht langsam und fiihrte erst bei 120 °C und lange- 
ren Reaktionszeuen (24 h) zu merklichen Umsatzen. 

Befriedigende Umsatze bei relativ kurzen Reaktionszeiten lieBen sich schlieBlich in 
Zinntetrafluorid/Fluflsaure erzielen. Bei 120 °C (24 h) kormten in die zu 18<7o mit 
DVB vernetzte Matrix Austauschkapazitaten bis zu 1,9 meq./g eingefuhrt werden. 
Auf Grund der Protonenkatalyse ist bei der Umsetzung der Styrol-DVB-Harze nut 
1 3-Propansultcm eine Isomerisierung der eingesetzten Alkylverbindung moglich >; 
d'aher ist die Bildung a-substituierter Benzylsulfonsaure-Derivate nicht auszuschlie- 
Ben. 



Synthese von halogenoalkylierten Polystyrolharzen 

Da die direkte Umsetzung der Polys tyrolmatrix mit bifunktioneUen Alkansulfon- 
sauren keine befriedigenden Ergebnisse lieferte, und die Verwendung von Sultonen 
ebenfalls einige Probleme aufwirft, wobei vor aUem deren cancerogene Wirkung er- 
wahnt werden niuB, wurde nach alternatives generellen Synthesemethoden sulfo- 
alkylierter Harzc; gesucht. Dabei wurde der Schwerpunkt auf die Synthese halogeno- 
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aikylierter Polystyrolharze gelegt, welche durch anschlieflende Substitution 0 des Ha- 
logens in die entsprechenden polymeren Sulfonsauren uberfuhrt werden konnen. 




(CHJ.X (CH,)„S0 3 H 



Friedet Crafts-Alkylierung und -Acylierung von Polystyrolharzen 

Die direkte Einfuhrung einer Halogenalkylgruppe mit zwei oder mehr C-Atomen in den aro- 
matischen Ring kann mit Dihalogenalkanen gelingen. In der Patentliteratur 65 ist die selektive 
Umsetzung von Benzol mit 1 ,2-Dihaiogenverbindungen in Gegenwart von A1C1 3 zu 2-Phenyl- 
alkylchloriden beschrieben, wobei der Aromat als LOsungsmittel dient. 

Das Styrol-DVB-Harz reagierte jedoch nicht mit 1 ,2-Dichlorethan als Losungsmittel bei 
Raumtemperatur, und bei Temperaturen oberhalb 35 °C erfolgte Substitution beidcr Chlor- 
atome. 

Die Anwesenheit des zweiten Halogenatoms im Alkylhalogenid erniedrigt die Alkylierungs- 
aktivitat 7) unter die Reaktivitat des halogenalkylierten Produktes, was zu einem Gemisch aus 
einfach und doppek substituiertem Produkt fuhrt. 

Dicselben Ergebnisse wurden mit l-Brom-2-chlorethan bzw. l-Brom-3-chlorpropan als Alky- 
lierungsmittel erzielt, obwohl Bromide in Friedel-Grafts-Reaktionen eine geringere Reaktivitat 
als die entsprechenden Chlorverbindungen aufweisen und diese Tatsache zur Darstellung von 
Bromalkylbenzolen genutzt wird a) . 

Ekiheitlichere Alkylierungsprodukte wurden von Oiah und Kuhn 9) erhalten, wenn Chlor-, 
Brom- oder Iodalkylfluoride mit Benzol bei - 20 bis + 20 °C in Anwesenheit von Bortrifluorid- 
Etherat als Katalysator umgesetzt werden (Produktausbeute 57-94<7o). 

McManus 10) fuhrte diese Reaktionen zur Darstellung halogenalkylierter Polystyrol-Harze 
ohne Erfoig durch und versuchte daher den Weg liber die Lithiumverbindung durch Umsetzung 
des makroporosen Styrol/DVB-Copolymers (2 Gew.-7o DVB; Amberlite XE-305) mit Butyl- 
lithium /Tetrame thy lethylendiamin n) in Cyclohexan (1,5 -2,0 rneq. Li/g; Funktionalisierungs- 
grad oa. 20%). Diese wurde mit cyclischen Tetramethylenchloronium-Ionen zu den 4-Chlor- 
buvyl-Derivaten des Polystyrolharzes (1,5 meq. Cl/g: Flunktionalisierungsgrad ca. 20<7o) umge- 
setzt. 



H 2 C CH, 




(CH^-Cl 



Bei diesem Syntheseweg- liegt die Begrenzung zu hohen Funktionalisierungsgraden des Poly- 
mers offenbar bei der Lithiierung, die bei ca. 20<7o Substitution der vorhandenen Aromaten 
stehenbleibt. 

Hohe Ausbeuten an cu-Chloralkylcarbonyl-Derivaten la und lb konnten jedoch 
erzielt werden, wenn anstelle der Dihalogenoalkane die wesentLich reaktiveren 
o;-Chi.oralkancarbonylchloride verwendet wurden. Die Friedel-Crafts-Alkylierungs- 
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reaktion mit vernetztem Polystyrol wurde in 1 ,2-DichIorethan als geeignetem Lo- 
sungs- und Queliungsmittel mit Chloracetylchlorid und Chlorpropionylchlorid durch- 
gefuhrt, wobei in den Zwischenprodukten 3,7 bzw. 3,9 meq. Cl/g gefunden wurden. 
Durch Substitution der endstandigen Chloratome mit Dimethylsulfid/Natriumsulfit 
erhalt man die entsprechenden Sulfonsauren 2 a und 2 b mit einer Austauschkapazitat 
von 2,55 meq. H + /g bzw. 2,80 meq. HVg. Damit liegt der Funktionalisierungsgrad 

bei ca. 58 und 68%. 

Die gleiche Reaktion mit Chlorpropionylchlorid an einem Harz hoherer Vernet- 
zung (18 Gew.-Vo DVB) ausgefuhrt, erbrachte eine Kapazitat von 1,96 meq. H + /g 
und eine Senkung der Funktionalisierung auf ca. 47 <7o. Dieser Ergebnis verdeutlicht 
den starken Einflufi des Vernetzungsgrades bei polymeranalogen Umsetzungen. 

Durch Reduktion nach Wolff-Kishner wurden die Ketogruppen in Methylengrup- 
pen uberfuhrt, so dafl suifoethylierte und sulfopropylierte Polystyrol-Harze 3a bzw. 
3b vorliegen. 
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la, 2a, 3a: n - 1 
1 b . 2 b , 3 b : n = 2 





Austauschkapazitat 




in meq. HVg 


2a 


2.55 


2b 


2,80 


3a 


1,80 


3b 


2,10 



Unter den bei der Reduktion notwendigen strengen Reaktionsbedingungen zur Zer- 
setzung der Hydrazone (190°C und Kaliumhydroxid in Triethylenglykol) beginnt be- 
reits eine Abspaltung der Sulfonsauregruppen, die sich durch eine Verringerung der 
Austauschkapazitat um 25 -30<7o der ursprtinglichen Werte manifestiert. 

Als interessante Alternative zum geschilderten Syntheseweg erscheint die Friedel- 
Crafts-Acylierung der Harze mit Chlorsulfonylcarbonsaurechloriden l2) . 



. . .-CHj-CH-. 
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-CH 3 -CH-. . . . . .-CH 2 -CH-. 

0 " 1 




+ Cl-C-HCH^-SOjO 



-HCl 



o-c-(CH a )n-so 3 a 

4 

Die Reaktion des Chlorsulfonylacetylchlorids (n = 1) wurde bei Raumtemperatur 
mit den Styrol-DVB-Harzen durchgeftihrt. Bei Reaktionszeiten von 48 h konnten be- 
friedigende Ausbeuten an Chlorsulfonylacetyl-Derivaten (4) erzielt werden, die durch 
milde s.lkalische Verseifung in die entsprechenden Sulfosauren ubergefiihrt wurden. 

Versuche, durch Verwendung von £-Chlorethansulfonylchiorid als Sufoalkylierungsragenz 
die Wolff-Kishner-Reduktion zu umgehen, scheiterten an der geringen Reaktivitat des Chlors 
bei Temperaturen unterhalb 50 °C; bei hoheren Temperaturen tritt versUrkt Sulfonbildung ein. 

Umsetzungen an einer chlormethylierten Matrix 

Ein<- generelle Moglichkeit zur Veriangerung der Kohlenstoffkette urn ein C-Atom 
in einer polymer-analogen Reaktion besteht in der Umsetzung des Chlormethyl- 
Derivats 5a mit Kaliumcyanid zum Cyanomethyl-Derivat 5b 13 \ das durch VerSeifung 
in das 2-Carboxyethyl-Derivat 5 c und durch weitere Reaktionen uber das 2-Hydoxy- 
ethyl-Derivat 5d und das 2-Chk>rethyl-Derivat 5 e in das Ethansulfonsaure-Derivat 
3b umgewandelt wird. Letzteres besitzt eine Austauschkapazitat von 1,0 meq. HVg. 



.-ch 3 -ch-. , 
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Im wiiflrigen Medium erfolgt keine Umsetzung der hydrophoben chlormethylierten 
Matrix rnit Kaliumcyanid. Im Zweiphasen-System aus 1 ,2-Dichlorethan (zur Quel- 
lung des Polymeren) und Wasser (zur AuflOsung des Salzes) mit einem Phasentrans- 
fer-Katalysator (Tricaprylmethylammoniumchlorid) konnte eine 14proz. Umsetzung 
(gemaJS* N-Analyse) erreicht werden. In dipolaren, aprotischen Losungsmitteln, wie 
Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid, kann die Cyanomethylierung des Poly- 
styrols in einer Phase zu hohen Ums&tzen gefiihrt werden 13) . DMF als Losungsmittel 
ergibt gegemiber DMSO Produkte mit geringerem Aldehyd-Gehalt, wie ein Vergleich 
der IR-Spektren zeigt. Dabei mull jedoch auf eine ab ca. 120 °C einsetzende Neben- 
reaktion der Chlormethylgruppe mit Dimethylamin, dem Zersetzungsprodukt des 
Losungsmittels, geachtet werden, die zur unerwtinschten Bildung eines Anionenaus- 
tauschcrs fuhrt 14 \ Die Bedeutung der Reaktionszeit ergibt sich aus Tab. 1. 

In einer basenkatalysierten Hydrolysereaktion wird das Nitril liber die Stufe des 
Amids als Primarprodukt in die Carbonsaure uberfuhrt; die Reaktion wird nach ca. 
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Tab. 1. Zeitabhangigkeit der Cyanidsubstitution an chlormethyliertem Polystyrol-Harz in 
DMF bei.80°C 





Reaktionsdauer 






21 h 


120 h 


N-Gehalt 


4,54<7o 


8,03^0 


3,2 meq. N/g 


5,7 meq. N/g 


Cl/N-Subst.-Grad 


46% 


82<7o 



80 h beendet, wenn liber die Reaktionslosung kein Ammoniak mehr nachweisbar ist 
und die scharfe Bande der Nitrilgruppe im IR-Sprektrum bei 2240 cm" 1 verschwun- 
den ist. Nach der Reduktion der Carbonsaure zum Alkohol mit Lithiumaluminium- 
hydrid und Halogenierung mit Phosphortribromid (des Produkt enthalt 7,81% Br; 
1,0 meq. Br/g) wird die Sulfonsauregruppe mit Thioharnstoff/NaOH, H 2 0 2 einge- 
fahrt; Die erreichte Austauschkapazitat der erhaltenen polymergebundenen Ethylsul- 
fonsaure betragt 1,0 meq. HVg bei einem Funktionalisierungsgrad von 20%. 
Thermische Stabilitat der sulfoalkylierten Poly sty rolharze 

Das primare Ziel war die Herstellung vpn stark aciden Ionenaustauschern, welche 
im Vergleich zu herkommlichen sulfonsauren Polystyrolharzen eine verbesserte Tem- 
peraturstabilitat aufweisen sollten. 

Zur Besdmmung der themischen Stabilitat wurden die Harze in Form ihrer waflri- 
gen Suspension in Autoklaven mit verschiedenen Glaseinsatzen bei 200 °C erhitzt. 
Anschliefleud wurde saurefrei gewaschen, und iiber Ionenaustausch mit wafirigen Na- 
triumsulfatlosungen und Titration der erhaltenen Eluate wurden die Restkapazitaten 
berechr-.et. Eine Abbautemperatur von 200 °C envies sich als giinstig, da bei niedrige- 
ren Temperaturen die Abbauerscheinungen in einem hier angestrebten kurzen MeJ3- 
zeitraum zu wenig ausgepragt sind, wahrend bei hoheren Temperaturen die thermi- 
sche Zer;,etzung der Polystyrolgrundmatrix einsetzt. Bereits in vorausgehenden Un- 
tersuchungen 15 wurde gefunden, dafi bei einer zweitagigen Belastung kommerzielle 
Harze mehr als 75% ihrer Sulfonsauregruppen verlieren, wahrend bei sulfomethylier- 
ten Harzer: je nach Herstellungsart 30-45% der funktionellen Gruppen abgespalten 
wurden. Deis hier synthetisierte sulfoethylierte Harz zeigte eine weiter verbesserte Sta- 
bilitat, wobei der Abbau im gleichen Zeitraum lediglich 20% betrug. Unterschiedliche 
. Stabilitatsdaten wurden fur die sulfopropylierten Harze erhalten, wobei ein Einflufl 
des Syntheseweges besteht, so dafi anscheinend die Stabilitat durch in geringem Urn- 
fang am Polymer ablaufende Nebenreaktionen negativ beeinflufit wird. Die geringste 
Stabilitat .v.eigte dabei das aus der Umsetzung mit Propansulton erhaltene Harz, bei 
dem nach ;wci Tagen 60% der Saurekapazitat verlorengeht. 

Insgesamt ergab sich jedoch der Befund, dafi samtliche synthetisierten sulfoalky- 
lierten Harze eine groflere thermische Stabilitat besitzen als herkommliche Harze. Die 
Unterschiede im Abbauverhalten innerhalb der Gruppe der sulfoalkylierten Harze 
konnen lu einem wesentlichen Teil auf die GroBe der jeweiligen Alkan-Abstands- 
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Tab. 1. Zeitabhangigkeit der Cyanidsubstitution an chlormethyliertem Polystyrol-Harz in 
DMF beL80°C 





Reaktionsdauer 






21 h 


120 h 


N-Gehalt 


4,54°7o 


8,03% 




3,2 meq. N/g 


5,7 meq. N/g 


Cl/N-Subst.-Grad 


46 <7o 


82% 



80 h beendet, wenn liber die Reaktionslosung kein Ammoniak mehr nachweisbar ist 
und die scharfe Bande der Nitrilgruppe im IR-Sprektrum bei 2240 cm- 1 verschwun- 
den ist. Nach der Reduktion der Carbonsaure zum Alkohol mit Lithiumaluminium- 
hydrid und Halogenierung mit Phosphortribromid (des Produkt enthalt 7,81 Br; 
1,0 meq. Br/g) wird die Sulfonsauregruppe mit Thioharnstoff/NaOH, H 2 0 2 einge- 
fUhrt. Die erreichte Austauschkapazitat der erhaltenen polymergebundenen Ethylsul- 
fonsaure betragt 1,0 meq. HVg bei einem Funktionalisierungsgrad von 20<7o. 
Thermische Stabilitat der sulfoalkylierten Poly sty rolharze 

Das primare Ziel war die Herstellung von stark aciden Ionenaustauschern, welche 
im Vergieich zu herkommlichen sulfonsauren Polystyrolharzen eine verbesserte Tem- 
peraturstabilitat aufweisen sollten. 

Zur Besdmmung der themischen Stabilitat wurden die Harze in Form ihrer waBri- 
gen Suspension in Autoklaven mit verschiedenen Glaseinsatzen bei 200 °C erhitzt. 
Anschliefleud wurde saurefrei gewaschen, und uber Ionenaustausch mit wafirigen Na- 
triumsulfatlosungen und Titration der erhaltenen Eluate wurden die Restkapazitaten 
berechnet. Eirie Abbautemperatur von 200 °C erwies sich als giinstig, da bei niedrige- 
ren Temperaturen die Abbauerscheinungen in einem hier angestrebten kurzen Mefl- 
zeitraum zu wenig ausgepragt sind, wahrend bei hoheren Temperaturen die thermi- 
sche Zer^etzung der Polystyrolgrundmatrix einsetzt. Bereits in vorausgehenden Un- 
tersuchungen 1 * wurde gefunden, dafl bei einer zweitagigen Belastung kommerzielle 
Harze mehr als 75<7o ihrer Sulfonsauregruppen verlieren, wahrend bei sulfomethylier- 
ten Harzen je nach HersteUungsart 30-45<7o der funktionellen Gruppen abgespalten 
wurden. D<is hier synthetisierte sulfoethylierte Harz zeigte eine weiter verbesserte Sta- 
bilitat, wobei der Abbau im gleichen Zeitraum lediglich 20°7o betrug. Unterschiedliche 
■ Stabilitatsdaten wurden fur die sulfopropylierten Harze erhalten, wobei ein Einflufl 
des Syntheseweges besteht, so daB anscheinend die Stabilitat durch in geringem Urn- 
fang am Polymer ablaufende Nebenreaktionen negativ beeinfluflt wird. Die geringste 
Stabilitat .veigte dabei das aus der Umsetzung mit Propansulton erhaltene Harz, bei 
dem nach ;:wei Tagen 60<7o der Saurekapazitat verlorengeht. 

Insgesruut ergab sich jedoch der Befund, dafl samtliche synthetisierten sulfoalky- 
Uerten Harze eine groflere thermische Stabilitat besitzen als herkommliche Harze. Die 
Untersc.hiede im Abbauverhalten innerhalb der Gruppe der sulfoalkylierten Harze 
konnen tu einem wesentlichen Teil auf die Grofle der jeweiligen Alkan-Abstands- 
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Die Reaktion des Chlorsulfonylacetylchlorids (n = 1) wurde bei Raumtemperatur 
mit den Styrol-DVB-Harzen durchgefiihrt. Bei Reaktionszeiten von 48 h konnten be- 
friedigtnde Ausbeuten an Chlorsulfonylacetyl-Derivaten (4) erzielt werden, die durch 
milde c.lkalische Verseifung in die entsprechenden Sulfosauren ubergefiihrt wurden. 



Versuche, durch Verwendung von ^-Chlorethansulfonylchlorid als Sufoalkylierungsragenz 
die Wolff-Kishner-Reduktion zu umgehen, scheiterten an der geringen Reaktivitat des Chlors 
bei Temperaturen unterhaib 50 °C; bei hoheren Temperaturen tritt verstarkt Suifonbildung ein. 

Umsetzungen an einer chlormethylierten Matrix 

Ein.^ generelie. Mdglichkeit zur Verlangerung der Kohlenstoffkette urn ein C-Atom 
in einer polymer-analogen Reaktion besteht in der Umsetzung des Chlormethyl- 
Derivats 5 a mit Kaliumcyanid zum Cyanornethyl-Derivat 5b 13) , das durch VerSeifung 
in das 2-Carboxyethyl-Derivat 5 c und durch weitere Reaktionen uber das 2-Hydoxy- 
ethyl-Derivat 5d und das 2-Chlorethyl-Derivat 5e in das Ethansulf onsaure-Derivat . 
3 b umgewandelt wird. Letzteres besitzt eine Austauschkapazitat von 1,0 meq. HVg. 



.-ch 2 -ch-. 






5a 


b c 


d e 


R 


ci 


CN COOH 


CH 2 OH CH 2 Br 



Im wiifirigen Medium erfolgt keine Umsetzung der hydrophoben chlormethylierten 
Matrix rnit Kaliumcyanid. Im Zweiphasen-System aus 1,2-Dichlorethan (zur Quel- 
lung des Polymeren) und Wasser (zur Auflosung des Salzes) mit einem Phasentrans- 
fer-Katalysator (Tricaprylmethylammoniumchlorid) konnte eine 14proz. Umsetzung 
(gemafi' N-Analyse) erreicht werden. In dipolaren, aprotischen Losungsmitteln, wie 
Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid, kann die Cyanomethylierung des Poly- 
styrols in einer Phase zu hohen Umsatzen gefuhrt werden 133 . DMF als Losungsmittel 
ergibt gegenuber DMSO Produkte mit geringerem Aldehyd-Gehalt, wie ein Vergleich 
der IR-Spektren zeigt. Dabei mufl jedoch auf eine ab ca. 120 °C einsetzende Neben- 
reaktion der Chlormethylgruppe mit Dimethylamin, dem Zersetzungsprodukt des 
Losungsmittels, geachtet werden, die zur unerwiinschten Bildung eines Anionenaus- 
tauschers fuhrt 14) . Die Bedeutung der Reaktionszeit ergibt sich aus Tab. 1. 

In einer basenkatalysierten Hydrolysereaktion wird das Nitril uber die Stufe des 
Amids als Primarprodukt in die Carbonsaure uberfuhrt; die Reaktion wird nach ca. 
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Gruppe zuriickgefuhrt werden, der EinfluB des Synthesev/eges und damit verbunde- 
ner Nebenreaktionen am Polymer tritt jedoch deutlich hervor. 

Experimenteller Teil 

Die Anaiytik der Grundharze wurde bereits in der 3. Mitteilung beschrieben ■ 
Poly\l-(2-sulfoethylphenyl)ethylen\ vernetzt mit Divinylbenzol (DVB) 
Aj Syntheseversuche mit bifunktionellen Alkansulfonsauren 

Umsetzung mit P-Chlorethansulfonsaure: 500 mg Styrol-DVB-Harz (DVB-Gehalt: 
18 Gev.-<7o) werden in3g 2-Chlorethansulfonsaure suspendiert und die Suspension 3 h im Oi- 
bad am' 220 °C erhitzt. Man 1113 1 abkuhlen, nimmt das schwarzbraune Produkt in heiflem Was- 
ser auf, trennt das Polymer liber eine Fritte ab, wascht das Harz intensiv mit heiBem Wasser* 
extrahiert 3 h mit Wasser, dann 3 h mit THF und trocknet das dunkelbraune Produkt bei 
•80°C/O,5 mbar. Ausb.: 530 mg. 

Umsetzung mit Natriumvinylsulfonat: In einem 100 ml V 4 A-Autoklaven werden 500 mg 
Styrol-DVB-Harz (DVB-Gehalt: 3 8 Gew.-Vo) in 20 ml wasserfreier Fluflsaure suspendiert, mit 
4 g uber P 2 C>5 bei 50. °C getrocknetem Natriumvinylsulfonat und 1 ml SnCl 4 versetzt und 35 h 
bei 80 °C geruhrt. Man laflt abkuhlen, nimmt das Produkt vorsichtig in kaltem Wasser auf, 
trennt das Polymer uber eine Fritte ab, wascht intensiv mit dest. Wasser und THF, extrahiert 
3 h mit Wasser, dann 3 h mit THF und trocknet das Produkt bei 80°C/0,5 mbar. Ausb.: 570 
mg. 

B) Synthese uber eine Friedel-Crafts-Acylierung 

a) Umsetzung mit Chloracetylchlorid zum Poly[l-(chloracetylphenyl)ethylen] vernetzt mit 
DVB: 1 g des Styrol-DVB-Harzes (DVB-Gehalt: 3 Gew.-%) werden unter Feuchtigkeitsaus- 
schlufi in einer Ldsung von 15 g Chloracetylchlorid in 70 ml 3 ,2-Dichlorethan suspendiert und 
portionsweise mit insgesamt 9 g fein-gepulvertem wasserfreiem A1C1 3 versetzt. Man erwarmt 
auf 35 e C und ruhrt den Ansatz 40 h bei dieser Temperatur. Danach laflt man abktihlen, trennt 
das Polymer uber ein Fritte von der uberstehenden LOsung ab, wascht intensiv mit Nitrobenzol, 
THF unc' 3 n HC1, wascht das Harz mit dest. Wasser neutral, extrahiert 5 h mit THF und trock- 
net das rutbraune Produkt bei 80°C/0,5 mbar. Ausb.: 9,7 g. Chlorgehalt: 13,17a; Funktionali- 
sierun^sgrad: 54%. 

IR-Spektrum (KBr): s. Abb. 3. 

b) Umsetzung mit DimethylsuIftd/Na 2 S0 3 zum Poly\Hsulfoacetylpheny\)ethylen\ vernetzt 
mit DVB: 5 g eines zu 54<7o chloracetylierten Polystyrolharzes (DVB-Gehalt: 3 Gew.-<7o) werden 
nach einem in der 1. Mitteilung angegebenen Verfahren zur Synthese sulfomethylierter Styrol- 
DVB-Hivrze 1 * aus chlormethylierten Vorstufen umgesetzt. Ausb.: 5,7 g (787o Umsatz). Aus- 
tauschkapazitat: 2,55 meq./g; Funktionalisierungsgrad: 39<7o. 

IR-Spetorum (KBr): s. Abb. 2. 

Umsetzung mit Chlorsulfonylacetylchlorid (Alternatives Verfahren zur Hersteliung des Pro- 
duces aus Stufe b): 3 g Styrol-DVB-Harz (DVB-Gehalt: 18 Gew.-°7o) werden unter Feuchtig- 
keitsausschlufi in einer Losung von 35 g Chlorsulfonylacetylchlorid in 60 ml 1 ;2-Dichlorethan 
suspendiert und portionsweise mit insgesamt 4 g fein gepulvertem wasserfreiem A1C1 3 versetzt. 
Man laflt das Reaktionsgemisch 40 h bei Raumtemp. riihren, trennt das Polymer uber eine 
Fritte von der uberstehenden Ldsung ab und wascht das Harz intensiv mit 1 ,2-Dichlorethan 
THF unc! THF/3 N HCl-Gemischen. 

Zur Verseifung der Sulfohalogenide wird das Harz in 50 ml einer 8proz. waflrigen NaOH- 
Losung suspendiert und 20 h bei 40 °C geruhrt. Man nimmt das Produkt in Wasser auf, trennt 
das Polyrr^r ab, wascht es erst mit 1 n HC1, dann mit dest. Wasser und trocknet das Produkt bei 
80°C/0,5 mbar. Ausb.: 3,8 g. Austauschkapazitat: 1,6 meq./g; Funktionalisierungsgrad: 22%. 
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Abb. 1. IR-Spektrum 
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acetyl-Derivat 5 a 
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Abb. 2. IR-Spektrum 
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IR-Spektrum (KBr): Abb. 3. 



Abb. 3. IR-Spektrum 
(in KBr) des Na-Salzes 
von 3 a 
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C) Synthese aus chlormethyliertem Polystyrol (Kettenverlangerung durch Nitrilbildung, 
Verseifung und Halogen/ Sulfosubstitution) 

a) Poly\l-(cyanomethylphenyl)ethylen\ vernetzt mit DVB: Jeweils 6 g chlormethylierte Ma- 
trix (S Gew.-^o DVB-Gehalt) werden in 60 ml Dimethylsulfoxid bzw. 60 ml Dimethylformamid, 
bzw, einem Losungsmittelsystem aus 30 mil ,2-Dichlorethan (Aliquat 336 der Fa. Fluka, Trica- 
prylmethylaminoiiiumchlorid) suspendiert und mit jeweils 10 g Kaliumcyanid versetzt. Die 
Suspensionen werden mit mechanischem Riihren 50 h bei 80 °C geriihrt und anschliefiend mit 
Wasser und THF aufgeaxbeitet. Nach Extraktion im Soxhlet mit THF und Trocknen bei 
60°C/0,5 mbar werden die erhaltenen Produkte verglichen. 





DMSO 
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N-G'.halt in <7o 
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IR-Spektrum: s. Abb. 4 (Losungsmittel in der Reaktion: Dimethylformamid). 

b) Verseifung, Halogenierung und Halogen /Sulfo-Substitution: 5 g des cyanomethylierten 
Harzes (3 Gew.-^o DVB-Gehalt) werden zur Verseifung der Nitrilgruppe mit 100 ml 25proz. Na- 
triurnhydroxidiesung bei 80 °C ca. 80 h behandelt, bis die NH 3 -Entwicklung nachlaflt. Nach 
Waschen mit Wasser und THF wird das erhaltene Carbonsauresalz, dessen IR-Spektrum nach 
Verschwinden der — CN-Bande bei 2240 cm" 1 wenig charakteristische Banden zeigt, mit 5 n 
HC1 in die freie Saure ubergefiihrt, gereinigt und getrocknet. Zur Reduktion der Carbonsaure- 
gruppe ;mm Alkohol werden in 100 ml trockenes THF 2 g Lithiumaluminiumhydrid eingetra- 
gen, danach wird 2 h unter RuckfluB erhitzt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Zu dieser Lo- 
sung werden, in wenig THF vorgequollen, 2 g Polymer gegeben und die Suspension fur 20 h un- 
ter R.ur:kflui3 bei Feuchtigkeitsausschlufl erhitzt. Nach vorsichtigem Zerstoren des Hydrids mit 
THIVWasser-Gemischen wird das Polymer mit verdunnter Salzsaure und Methanol gewaschen 
und i\nschliefiend im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Im wenig charakteristischen IR- 
Spektrum ist lediglich bei 3 400 cm" 1 ein OH-Bande zuzuordnen. Zum Ersatz der alkoholischen 
OH-Gruppe gegen ein Bromatom wird Phosphortribromid verwendet, das frisch destilliert ein- 
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gesetzt wird. Das Polymer wird in 25 ml trockenem THF vorgelegt und dazu 10 ml PBr 3 ge- 
tropft; nach 20 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur iafit man fQr 6 h bei 60 °C nachreagieren 
und arbeitet mit THF/Wasser auf und trocknet im Vakuumtrockenschrank 20 h bei 50°C/0,5 

mbar. . 
Der Brom-Gehalt wird zu 7,81 <7o Br (1,0 meq. Br/g) bestimmt, was einem Funktionahsie- 

rungsgrad von ca. 21970 entspricht. 

Das bromisrte Polymer (0,5 g) wird in 50 ml Ethanol mit Thioharnstoff bei 80 °C 20 h zum 
Thiuroniumsalz umgesetzt und nach Isolierung mit 50 ml 15proz. Natriumhydroxidlosung und 
20 ml 30proz. Wasserstoffperoxidlosung erst bei 0°C, dann bei Raumtemperatur 20 h umge- 
setzt. Nach R^nigen des Produktes mit THF/Wasser wird es mit 5 n HC1 in die freie Saure 
ubergefuhrt. Austauschkapazitat: 1,0 meq./g; Funktionalisierungsgrad: 20°7o. 

IR-Spektrum (KBr): siehe Abb. 3. 
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Poly[]-(3-sulfopropylphenyl)ethylen] vernetzt mit DVB 

Synthese uber eine Friedel-Crafts-Acylierung 

a) Umsetzung mit 3-Chlorpropionylchlorid zum Poly[l-(3-chloropropionylphenyl)ethylen] 
vernetzt mit DVB: Die Durchfiihrung entspricht der bereits beschriebenen Umsetzung mit 
Chloracetylchlorid. Einwaage: 7,0 g Styroi-DVB-Harz (3 Gew.-<7 0 DVB). Ausb.: 10 8 g Funk- 
tionalisierungsgrad:. 62%. ' 

IR-Spektrum (KBr): Abb. 5. 

b) Umsetzung mit Dime thy isuIfid/Na 2 S0 2 zum Poly[l-(3-sulfopropionylpheny[)ethylen] ver- 
netzt mit DVB: Einwaage: 5,0 g Produkt, Stufe a. Ausb.: 5,8 g (83<Fo Umsatz). Funktionaiisie- 
rungsgrad: 47 <7o. 

IR-Spektrum (KBr): s. Abb. 6. 
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c) Reduktion der Carbonylgruppe mit Hydrazln: Einwaage: 4,0 g Produkt, Stufe b. Ausb.: 
3,6 g. Schv/efelgehalt: 7 ,3%; Austauschkapazitat: 2,1 meq./g; Funktioaahsierungsgiad: 31%. 
' IR-Spektrum (KBr): s. Abb. 7. 

(/mjefzuns in// 1,3-Propansulton: In einem V 4 A-Autoklaven werden 2,0 g Styrol-DVB-Harz 
(DVB-Gehalr 18 Gew.-%) in 60 ml wasserfreier FluBsaure suspendiert, mit 6 g 1,3-Propan- 
sulton uzsd 1 ml SnCl 4 versetzt und unter gutem Ruhren im Olbad 24 h auf 120 °C erhitzt. Man 
laSt abkuhlen, nimmt das Produkt vorsichtig in kaltem Wasser auf. trennt das schwarzbraune 
Polymer uber eine Fritte ab, wascht intensiv mit THF und heiflem Wasser, extrahiert das Harz 
5 h mit THF und zieht das olivfarbene Polymer trocken. 

Zur Verseifung der Sulfofluoride wird das Harz in 50 ml einer 8proz. waBrigen NaOH- 
Losun- suspendiert und 15 h bei 40 °C genihrt. Man nimmt das Produkt in Wasser auf, trennt 
das Pclymer ab, wascht es erst mit 1 n HC1, dann mit dest. Wasser und trocknet das braune 
ProduLc bei 80°C/0,5 mbar. Ausb.: 2,1 g. Schwefelgehalf. 6,2%; Austauschkapazitat: 1,9 
meq./fc; Funktionalisierungsgrad: 27%. 

IR-Spektrum (KBr) der Sulfofluoridform: s. Abb. 8. 
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Abb. 8. IR-Spektrumi 
(in KBr) des 3-Fluor- 
sulfonylpropyl-Derivats 
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